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in Kombination mit 

B) einer oder mehreren Verbindungen aus der Gruppe. welche aus Nitrodiphenylethern und selektiven Graserher- 
biziden besteht, in einer synergistisch wirksamen Menge enthalten. Sie eignen sich vor allem zur selektiven 
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Beschreibung 



Die Erfindung iiegt auf dem Gebiet der Pflanzenschutzmittel, die gegen monokotyle und dikotyle Unkrauter einge- 
setzt werden konnen, insbesondere der Kombinationen von Herbiziden. 
5 Zur Bekampfung des in der landwirtschaftlichen Praxis auftretenden Spektrums an mono- und dikotylen Unkrau- 

tern reicht die Wirkung eines einzelnen Herbizids bei vertretbarer Aufwandmenge oft nicht aus. Urn den Praktiker in die 
Lage zu versetzen, mit einer oder wenigen Applikation(en) von herbiziden Wirkstoffen das Unkrautspektrum in 
Getreide, Mais u.a. Kulturarten zu bekSmpfen, sind Kombinationen aus verschiedenen Wirkstoffen manchmal besser 
geeignet 

10 Es wurden nun Kombinationen von Herbiziden gefunden, deren Wirkung uberraschenderweise uber das MaB hin- 
ausgeht, das anhand der Einzelwirkung der Kombinationspartner zu erwarten war. Die erfindungsgemaBen Kombina- 
tionen von Herbiziden ermdglichen somit eine uberraschend starke Reduzierung der Aufwandmenge jeder der 
Kombinationspartner. 

Gegenstand der Erfindung sind somit herbizide Mittel, welche 

15 

A) eine Verbindung der Formel I Oder deren Salze 
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in Kombination mit 

30 B) einer oder mehreren Verbindungen aus der Gruppe, welche aus Herbiziden vom Wuchsstoff-Typ, Dicamba und 
dessen Salzen, Diflufenican, Nitrodiphenylethern, Sulfonylharnstoffen, die von dem der Formel (I) verschieden 
sind, und deren Salzen und selektiven Grdserherbiziden besteht, 



enthalten. 

35 Die Verbindung der Formel (I) wird als Amidosulfuron bezeichnet und ist aus EP-A-0 131 258 (US-A-4,71 8,937) 
bekannt. 

Amidosulfuron ist ein herbizider Wirkstoff aus der Gruppe der Surfonylharnstoffe und wird in der Regel mit Auf- 
wandmengen von 5 - 120 g ai/ha im Vor- und Nachauflauf-Verfahren in Getreide, Reis sowie Mais appliziert, wobei ein 
breites Spektrum an annuellen und perennierenden Unkrautern und Cyperaceen bekampft werden (g ai/ha = Gramm 
40 pro Hektar, bezogen auf aktiven Wirkstoff). Zur Anwendung wird der Wirkstoff in der Regel als WP (wasserldsliches 
Spritzpulver) oder WDG (wasserdispergierbares Granulat) formuliert und in ublicher Weise mit Wasser verdunnt einge- 
setzt. 

Als Herbizide vom Typ der Wuchsstoffe sind vor allem fblgende geeignet: 
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a) MCPB d.h. 4-(4-CNor-2-methyl-phenoxy)-butansaure oder deren Salze (z.B. Natriumsalz); 

b) Mecoprop d.h. 2-(4-Chlor-2-methylphenoxy)-propions&ure oder deren Salze; als racemisches Gemisch oder 

als (R)-lsomer (Mecoprop-P); 

c) 2,4-D d.h. 2-(2,4-Dichlorphenoxy)-essigsSure oder deren Salze oder Ester; 

d) 2,4-DB d.h. 4-(2,4-Dichlorphenoxy)-butansaure oder deren Salze; 

e) Dichlorprop d.h. 2-(2,4-Dichlorpnenoxy)-propionsaure oder deren Salze Oder Ester, 

f) MCPA d.h. 2-(4-Chlor-2-methyl-phenoxy)-essigsaure oder deren Salze. 



Die genannten Verbindungen a) bis f) stellen Standardherbizide in einer Vielzahl landwirtschaftlich genutzter Kul- 
turarten zur Bekampfung von Unkrautern und Cyperaceen im Nachauflauf-Verfahren dar. Mit Aufwandmengen von 1 00 
55 - 3000 g ai/ha als Einzelwirkstoffe wird jeweils ein spezifscher Teil der Unkrautflora abgedeckt Zur Anwendung kom- 
men die verschiedenen Verbindungen als Salz- und/oder Esterformen (Lrteratur: vgl. The Pesticide Manual", British 
Crop Protection Council, 9th Edition 1991 und dort zitierte Literatur). 

Dicamba, d.h. 3,6-Dichlor-2-methoxy-benzoesaure (oder dessen Salze und Ester), ist ebenfalls ein weitverbreiteter 
herbizider Wirkstoff, dessen Anwendung analog zu den Wuchsstoff-herbiziden einzustufen ist. Zur Anwendung kommt 
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der Wirkstoff vorwiegend im Nachauflauf (z.B. in Getreide, Mais u.a.) und ebenfalls dessen Salz- und/oder Ester-For- 
men (vgl. "The Pesticide Manual", bereits oben genannt). 

Diflufenican, d.h. N-(2,4-Dif luorphenyl)-2-[3-(trrfluormethyl)-phenoxy]-pyridin-3-carboxamid, wird im Vor- und Nach- 
auflauf mit 50 - 500 g ai/ha zur Bekampfung von UnkrSutern in Getreide und anderen Kulturarten eingesetzt. Die kom- 
5 merzielle Verwertung erfolgt groBtenleils in Fertigformulierungen mit anderen herbiziden Wirkstoffen (vgl. "The 
Pesticide Manual", bereits oben erwahnt). 

Als Nitrodiphenylether sind vor allem folgende geeignet: 

a) Bifenox, d.h. 5-(2,4-Dichlorphenoxy)-2-nitrobenzoesauremethylester; Aufwandmenge 50 - 1000 g ai/ha als Ein- 
io zelwirkstoff bei Vor- und Nachauflaufapplikation z.B. in Getreide, Reis und Mais. 

b) Fluorglycofen, d.h. 5-[2-Chlor-4-(trifluormethyl)-phenoxy]-2-nitrobenzoesaurecarboxymethylester; Anwendung 
als Einzel wirkstoff z.B. nur 5 - 50 g ai/ha im Vor- und Nachauflauf in Getreide und Soja. 

is c) Acrfluorfen, d.h. 5-[2-Chlor-4-(trifluormethyl)-phenoxy]-2-nitrobenzoes&ure Oder deren Salze; Anwendung als 
Einzelwirkstoff z.B. mit 100 - 500 g ai/ha im Vor- und Nachauflauf in Soja und Getreide. 

d) Oxyfluorfen, d.h. 5-[2-Chlor-4-(trifluormethyl)-phenoxy]-1-ethoxy-2-nitrobenzol; Anwendung als Einzelwirkstoff 
z.B. mit 100 - 1000 g ai/ha im Vor- und Nachauflaufverfahren in Soja Oder auf Nichtkulturland. 

20 

e) Lactofen, d.h. 5-[2-Chlor-4-(trrfluormethyl)-phenoxy]-2-nitro-benzoesdure-1 -(ethoxycarbonyl)-ethylester; 
Anwendung als Einzelwirkstoff z.B. mit 50 - 500 g ai/ha im Vor- und Nachauflauf in Soja und Getreide. 

f) Fomesafen, d.h. N-Methylsulfbnyl-5-[2-chlor-4-(trifluormethyl)-phenoxy]-2-nitrobenzamid; Anwendung als Einzel- 
25 wirkstoff z.B. mit 50 - 1000 g ai/ha im Vor- und Nachauflauf in Soja Oder Getreide. 

Die genannten Nitrophenylether sind alle in "The Pesticide Manual" beschrieben (bereits oben genannt). 
Als Sulfonylharnstoffe sind vor allem folgende geeignet: 

30 a) Sulfonylharnstoffe, die vor allem in Getreide, z.T. in Kartoffeln und im Grunland zur Unkraut- und UngrasbekSmp- 
fung im Nachauflaufverfahren (z.B. mit 5 - 80 g ai/ha) eingesetzt werden, z.B. 

aa) Triasulfuron, d.h. 1 -[2-(2-Chlorethoxy)-phenylsulfony1]-3-(4-methoxy-6-methyl-1 ,3,5-triazin-2-yl)-harnstoff; 

ab) Chlorsulfuron, d.h. 1-(2-Chlorphenylsulfonyl)-3-(4-methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin-2-yl)-harnstoff; 

35 ac) Tribenuron Oder Tribenuron-methyl, d.h. 1 -[2-(Carboxy- bzw. Methoxycarbonyl)-phenylsulfonyl]-3-methyl-3- 

(4-methoxy-6-methyl-1 l 3,5-triazin-2-yl)-harnstoff; 

ad) Thifensulfuron Oder Thrfensulfuron-methyl, d.h. 1 -[2-(Carboxy- bzw. Methoxycarbonyl)-thiophen-3-yl-surfo- 
nyl]-3-(4-methoxy-6-methyl-1 ,3,5-triazin-2-yl)-harnstoff und 

40 b) Sulfonylharnstoffe, die vor allem in Mais und Dauerkulturen zur Ungras- und Unkrautbekampfung im Nachauf- 
laufverfahren (5 - 80 g ai/ha) eingesetzt werden, z.B. 

ba) Nicosulfuron, d.h. 1- [3 -(Dimethyl aminocarbonyl)-pyridin-2-yl-sulfbnyl]-3-(4,6-dimethoxypyrimidin-2-yl)- 
harnstoff; 

45 bb) Primisulfuron Oder Primisulfuronmethyl, d.h. 1 -[2-(Carboxy- bzw. Methylcarbonyl)-phenylsurfonyl]-3-[4,6- 

bis(difluormethoxy)-pyrimidin-2-yl]-harnstoff; 
be) DPX-E 9636, d.h. 1-[3-(Ethyisulfonyl)-pyridin-2-yl-sufo^ 

bd) Pyridylsulfonylharnstoffe, wie sie in der PCT-Patentanmeldung PCT/EP 90/02308 (WO 91/10660) 
beschrieben sind, vorzugsweise solche der Formel A1 Oder deren Salze, 
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worin 

E CH oder N, vorzugsweise CH, 

R 4 lododer NR 9 R 10 , 

R 5 H, Halogen, Cyano, C r C 3 -Alkyl, C r C 3 -Alkoxy, C r C 3 -Haloalkyl, C r C3-Haloalkoxy, C r C 3 -Alkylthio, (C-,- 

Cs-AlkoxyJ-C^Cs-alkyl, (C 1 -C 3 -Alkoxy)-carbonyl, Mono- oder Di-(C 1 -C 3 -alkyl)-amino, Cj -C 3 -Alkyl-sulf i- 
nyl oder - sulfonyl, S0 2 -NR a R b oder CO-NR a R b , insbesondere H, 

R a ,R b unabhangig voneinander H, C^Cs-Alkyl, C^^-Alkeny!, C^Cs-Alkinyi oder zusammen -(CH 2 )4-, - 
(CH^s- oder -(CH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) 2 ., 

R 6 H oder CH 3 , 

R 7 Halogen, C^Cg-Alkyl, C-cCg-Alkoxy, CVCg-Haloalkyl, vorzugsweise CF 3 , C^Cg-Haloalkoxy, vorzugs- 
weise OCHF 2 oder OCH 2 CF 3 , 
R 8 C 1 -C 2 -Alkyl, C r C 2 -Haloalkoxy, vorzugsweise OCHF 2 oder C r C 2 -Alkoxy. und 

R 9 CvC^AIkyl und R 10 C r C 4 -Alkylsulfonyl oder R 9 und R 10 gemeinsam eine Kette der Formel -(CH 2 ) 3 S0 2 - 
oder -(CH 2 ) 4 SO r 

bedeuten. 

Die vorstehend unter aa) bis ba) genannten Herbizide sind in "The Pesticide Manual" (bereits oben erwahnt) 
beschrieben. 

Primisulfuron und Primisulfuronmethyl sind aus Brighton Crop Protection Conference - Weeds - 1987, S. 41 - 48 
bekannt. 

DPX-E 9636 ist aus Brighton Crop Protection Conference - Weeds - 1989, S. 33 ff bekannt. 
Als Graserherbizide sind vor allem die folgenden Herbizide zur selektiven Bekampfung von Schadpf lanzen (Schad- 
grasern und Unkrautern) in Getreide im Nachaufiauf geeignet (Aufwandmengenbereich von 30 bis 1000 g ai/ha): 

a) Diclofop oder Diclofop-methyl, d.h. 2-[4-(2 p 4-Dichlorphenoxy)-phenoxy]-propionsaure bzw. -propionsauremethy- 
lester; 

b) Tralkoxydim, d.h. 2-[1 -(Ethoxyimino)-propyl]-3-hydroxy-5-mesitylcyclohex-2-en-1 -on; 

c) Difenzoquat d.h. 1 p 2-Dimethyl-3,5-diphenyl-pyrazoliumsalze; 

d) Imazamethabenz, d.h. Mischung aus 6-(4-lsopropyl-4-methyl-5-oxo-2-imidazolin-2-yl)-3-methyl-benzoesaure 
und -4-methyl-benzoesaure oder deren Methylester; 

e) Flamprop oder Flampropmethyl, d.h. N-Benzoyl-N-(3-Chlor-4-fluorphenyl)-aianin bzw. -alaninmethylester; 

f) CGA-1 84927, d.h. (2R)-2-[4-(5-Chlor-3-fluorpyridin-2-yloxy)-phenoxy]-propionsaure-propargylester. 

Die letzgenannten Verbindungen a) bis e) sind ebenfalls in The Pesticide Manual" (siehe oben) beschrieben. 

CGA-184927 ist aus EP-A-191 736 und Brighton Crop Protection Conference - Weeds - 1989 bekannt. 

Oberraschenderweise hat sich gezeigt, da 8 bei gemeinsamer Anwendung von Amidosulfuron mit einem oder meh- 
reren Wirkstoffen aus der Gruppe B uberaddrtive (= synergistische) Effekte auftraten. Dabei war die Wirkung in den 
Kombinationen starker als die der eingesetzten Einzelprodukte bei alleiniger Anwendung. 

Diese Effekte erlauben eine Reduzierung der Aufwandmenge, die Bekampfung eines bretteren Spektrums von Unkrau- 
tern und Ungrasern, eine schnellere Wirkung, eine langere Dauerwirkung, eine komplette Kontrolle der Schadpflanzen 
mit nur einer bzw. wenigen Applikationen sowie eine Ausweitung des mOglichen Anwendungszeitraumes der Wirkstoffe 
in Kombination. Diese Eigenschaften sind in der praktischen Unkrautbekampfung gefordert, urn landwirtschaftliche Kul- 
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turen von unerwunschten Konkurrenzpf lanzen freizuhalten und damit die ErtrSge qualitativ und quantitativ zu sichern 
und/oder zu erhohen. Der technische Standard wird durch diese neuen Kombinationen bezuglich der beschriebenen 
Eigenschaften deutlich ubertroffen. 

Die Wahl des Gewichtsverhaitnisses und die Aufwandmengen sind beispielsweise von Mischungspartner, Entwick- 
5 lungsstadium der Unkrauter oder Ungraser, Unkrautspektrum, Umweltfaktoren und Klimabedingungen abhangig. 

Die Gewichtsverhaltnisse A:B der kombinierten Herbizide konnen daher innerhalb weiter Grenzen schwanken und 
liegen in der Regel bei 1 :200 bis 20:1 . 

Vorzugsweise werden folgende Gewichtsverhaltnisse angewendet: 

Bei Kombinationen von den Verbindungen der Formel (I) oderderen Salzen 

10 

- mit Wuchsstoffherbiziden: 

1 :200 bis 2:1 , vorzugsweise 1 :50 bis 1 :1 ; 

- mit Dicamba: 

1 :200 bis 2:1 , vorzugsweise 1 :50 bis 1 :1 ; 
is - mit Drf lufenican: 

1 :200 bis 5:1 , vorzugsweise 1 :50 bis 2:1 ; 

- mit Nitrodiphenylethern: 

1 :200 bis 10:1, vorzugsweise 1 :50 bis 5:1 ; 

- mit Sulfonylharnstoffen: 

20 1:16 bis 20:1, vorzugsweise 1:10 bis 20:1; 

- mit Gr&serherbiziden: 

1 :200 bis 3:1 , vorzugsweise 1 :50 bis 10:1 . 

Die Aufwandmengen des Herbizids A in den Wirkstoffkombinationen liegen bevorzugt zwischen 5 und 100 g ai/ha, 
25 (ai = bezogen auf aktiven Wirkstoff) Die Aufwandmengen von Verbindungen des Typs B sind in den Mischungen in der 
Regel von 5 bis 100 g ai/ha, vorzugsweise 

- bei Wuchsstoffherbiziden 
50 bis 1000 g ai/ha, 

30 - bei Dicamba 

50 bis 1000 g ai/ha, 

- bei Diflufenican 
20 bis 1000 g ai/ha, 

- bei Nitrodiphenylethern 
35 10 bis 1000 g ai/ha, 

- bei Sulfonylharnstoffen 
5 bis 80 g ai/ha, 

- bei Gr&serherbiziden 
30 bis 1000 g ai/ha. 

40 

Die erfindungsgemaften Wirkstoffkombinationen konnen sowohl als Mischformulierungen der beiden Komponen- 
ten vorliegen, die dann in ublicher Weise mit Wasser verdOnnt zur Anwendung gebracht werden, oder als sogenannte 
Tankmischungen durch gemeinsame Verdunnung der getrennt formulierten Komponenten mit Wasser hergestellt wer- 
den. 

45 Die Verbindungen vom Typ A und Typ B oder deren Kombinationen kdnnen auf verschiedene Art formuliert werden, 

je nachdem welche biologischen und/oder chemisch-physikalischen Parameter vorgegeben sind. Als Formulierungs- 
mdglichkeiten kommen beispielsweise in Frage: Spritzpulver (WP), emulgierbare Konzentrate (EC), waSrige L6sungen 
(SL), Emulsionen (EW) wie Ol-in-Wasser- und Wasser-in-OI-Emulsionen, verspriihbare L6sungen oder Emulsionen, 
Dispersionen auf 6l- oder Wasserbasis, Suspoemuisionen, Staubemittel (DP), Beizmittel, Granulate zur Boden- oder 

so Streuapplikation oder wasserdispergierbare Granulate (WG), ULV-Formulierungen, Mikrokapseln oder Wachse. 

Die einzelnen Formulierungstypen sind im Prinzip bekannt und werden beispielsweise beschrieben in: Winnacker- 
Kuchler, "Chemische Technologie". Band 7, C. Hauser Verlag Munchen, 4. Auf 1. 1986; van Valkenburg, "Pesticides For- 
mulations", Marcel Dekker N Y, 1973; K. Martens, "Spray Drying Handbook", 3rd Ed. 1979, G. Goodwin Ltd. London. 
Die notwendigen Formulierungshilfsmrttel wie Inertmaterialien, Tenside, Lfisungsmrttel und weitere Zusatzstoffe 

55 sind ebenfalls bekannt und werden beispielsweise beschrieben in: Watkins. "Handbook of Insecticide Dust Diluents and 
Carriers". 2nd Ed., Dariand Books, Caldwell N.J.; H.v. Olphen, "Introduction to Clay Colloid Chemistry"; 2nd Ed., J. 
Wiley & Sons, N.Y Marsden, "Solvents Guide", 2nd Ed., Interscience, N.Y 1950; McCutcheon's, "Detergents and Emul- 
sifiers Annual", MC Publ. Corp., Ridegewood N.J.; Sisley and Wood, "Encyclopedia of Surface Active Egents", Chem. 
Publ. Co. Inc., N.Y 1964; SchGnfeldt, "Grenzfiachenaktive Athylenoxidaddukte", Wiss. Verlagsgesellschaft, Stuttgart 
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1976, Winnacker-Kuchler, "Chemische Technologie", Band 7, C. Hauser Verlag Munchen, 4. Aufl. 1986. 

Auf der Basis dieser Formulierungen lassen sich auch Kombinationen mit anderen pestizid wirksamen Stoffen, wie 
anderen Herbiziden, Fungiziden oder Insektiziden, sowie Safenern, Dungemitteln und/oder Wachstumsregulatoren 
herstellen, z.B. in Form einer Fertigformuiierung Oder als Tankmix. 

5 Spritzpulver (benetzbare Pulver) sind in Wasser gleichmSBig dispergierbare PrSparate, die neben dem Wirkstoff 

auBer einem Verdunnungs- Oder Inertstoff noch Tenside ionischer oder nichtionischer Art (Netzmittel, Dispergiermittel), 
z.B. polyoxethylierte Alkylphenole, polyethoxylierte Fettalkohole oder -Fettamine, Fettalkoholpolyglykolethersulfate, 
Alkansulfbnate oder Alkylbenzolsulfonate, ligninsulfonsaures Natrium, 2,2'-dinaphthylmethan-6 1 6'-disulfonsaures 
Natrium, dibutylnaphthalin-sulfonsaures Natrium oder auch oleoylmethyttaurinsaures Natrium enthatten. 

w Emulgierbare Konzentrate werden durch Auflosen des Wirkstoffs in einem organischen LGsungsmittel, z.B. Buta- 
nol, Cyclohexanon, Dimethylformamid, Xylol oder auch hOhersiedenden Aromaten oder Kohlenwasserstoffe unter 
Zusatz von einem oder mehreren ionischen oder nichtionischen Tensiden (Emulgatoren) hergestellt. Als Emulgatoren 
konnen beispielsweise verwendet werden: Alkylarylsulfonsaure Calcium-Salze wie Ca-Dodecylbenzolsulfonat Oder 
nichtionische Emulgatoren wie Fettsaurepolyglykolester, Alkylarylpolyglykol ether, Fettalkoholpolyglykolether, Propylen- 

is oxid-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte, Alkylpolyether, Sorbitanfettsaureester, Polyoxyethylensorbitanfettsaureester 
oder Polyoxethylensorbitester. 

St&ubemittel erhdlt man durch Vermahlen des Wirkstoffs mit fein verteilten festen Stoffen, z.B. Talkum, naturlichen 
Tonen, wie Kaolin, Bentonit und Pyrophyllit, oder Diatom eenerde. 

Granulate kdnnen entweder durch Verdiisen des Wirkstoffes auf adsorptionsfShiges, granuliertes Inertmaterial 

20 hergestellt werden oder durch Aufbringen von Wirkstoffkonzentraten mittels Klebemitteln, z.B. Polyvinylalkohol, poly- 
acrylsaurem Natrium oder auch Mineralolen, auf die Oberfiache von Tragerstoffen wie Sand, Kaolinite oder von granu- 
liertem Inertmaterial. Auch kdnnen geeignete Wirkstoffe in der fur die Herstellung von Dungemittelgranulaten ublichen 
Weise - gewunschtenfalls in Mischung mit Dungemitteln - granuliert werden. Wasserdispergierbare Granulate werden 
in der Regel nach Verfahren wie Spriihtrocknung, Wirbelbett-Granulierung, Teller-Granulierung, Mischung mit Hochge- 

25 schwindigkeitsmischern und Extrusion ohne testes Inertmaterial hergestellt. 

Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 Gewichtsprozent, insbesondere 2 bis 95 
Gew.-%, Wirkstoffe der Typen A + B. Die Konzentrationen der Wirkstoffe A + B kdnnen in den Formulierungen verschie- 
den sein. 

In Spritzpulvern betragt die Wirkstoffkonzentration z.B. etwa 10 bis 95 Gew.-%, der Rest zu 100 Gew.-% besteht 
30 aus ublichen Formulierungsbestandteilen. Bei emulgierbaren Konzentraten kann die Wirkstoffkonzentration etwa 1 bis 
85 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-% betragen. Staubffcrmige Formulierungen enthalten etwa 1 bis 25 Gew.-%, 
meistens 5 bis 20 Gew.-% an Wirkstoff, verspruhbare L6sungen etwa 0,2 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 Gew - 
% Wirkstoff. Bei Granulaten wie dispergierbaren Granulaten hangt der Wirkstoffgehalt zum Teil davon ab, ob die wirk- 
same Verbindung f fussig oder fest vorliegt und welche Granulierhilsmrttel und Fullstoffe verwendet werden. In der Regel 
35 liegt der Gehalt bei den in Wasser dispergierbaren Granulaten zwischen 10 und 90 Gew.-%. 

Daneben enthalten die genannten Wirkstofformulierungen gegebenenfalls die jeweils ublichen Haft-, Netz-, Disper- 
gier-, Emulgier-, Penetrations-, Konservierungs-, Frostschutz- und LOsungsmittel, Full-, Farb- und TrSgerstoffe, Ent- 
schdumer, Verdunstungshemmer und den pH-Wert und die Viskosttat beeirtflussende Mittel. 

Zur Anwendung werden die in handelsublicher Form vorliegenden Formulierungen gegebenenfalls in ublicher 
40 Weise verdunnt. z.B. bei Spritzpulvern, emulgierbaren Konzentraten, Dispersionen und wasserdtspergierbaren Granu- 
laten mittels Wasser. StaubfOrmige Zubereitungen, Boden- bzw. Streugranulate, sowie verspruhbare LOsungen werden 
vor der Anwendung ublicherweise ntcht mehr mit weiteren inerten Stoffen verdunnt 

Die Wirkstoffe kOnnen auf die Pflanzen, Pf lanzenteile, Pflanzensamen oder die Anbaufldche ausgebracht werden. 
Bevorzugt ist die gemeinsame Ausbringung der Wirkstoffe in Form von Tankmischungen, wobei die optimal formulier- 
45 ten konzentrierten Formulierungen der Einzelwirkstoffe gemeinsam im Tank mit Wasser gemischt und die erhaltene 
Spritzbruhe ausgebracht wird. 

Folgende Beispiele dienen zur Erl&uterung der Erfindung: 

A. Formulierungsbeispiele 

50 

a) Ein StSubemittel wird erhalten, indem man 10 Gew.-Teile einer erfindungsgemdfien Wirkstoffkombination und 
90 Gew.-Teile Talkum als Inertstoff mischt und in einer Schlagmuhle zerWeinert 

b) Ein in Wasser leicht dispergierbares. benetzbares Pulver wird erhaltOT, indem man 25 Gew.-Teile Wirkstoffe A 
55 + B, 64 Gew.-Teile kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff. 10 Gew.-Teile ligninsulfonsaures Kalium und 1 Gew.-Teil 

oleoylmethyttaurinsaures Natrium als Netz- und Dispergiermittel mischt und in einer Stiftmuhle mahlt. 

c) Ein in Wasser leich dispergierbares Dispersionskonzentrat wird erhalten, indem man 20 Gew.-Teile Wirkstoffe A 
+ B mit 6 Gew.-Teilen Alkylphenolpolyglykolether (®Triton X 207), 3 Gew.-Teilen Isotridecanolpolyglykolether (8 
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EO) und 71 Gew.-Teilen paraffinischem Mineralol (Siedebereich z.B. ca. 255 bis 277°C) mischt und in einer Reib- 
kugelmuhle auf eine Feinheit von unter 5 Mikron vermahlt. 



d) Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 1 5 Gew.-Teilen Cyclohexanon als Losemittel und 1 0 Gew.-Teilen 
oxethyliertes Nonylphenol als Emulgator. 



e) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird erhalten indem man 



75 Gew.-Teile Wirkstoffe A + B, 

io 10 Gew.-Teile ligninsulfonsaures Calcium, 

5 Gew.-Teile Natriumlaurylsulfat, 

3 Gew.-Teile Polyvinylalkohol und 

7 Gew.-Teile Kaolin 



is mischt, auf einer Stiftmuhle mahlt und das Pulver in einem Wirbelbett durch Aufspruhen von Wasser als Granulier- 
flussigkeit granuliert 



f) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird auch erhalten, indem man 



20 25 Gew.-Teile Wirkstoffe A + B, 

5 Gew.-Teile 2,2'-dinaphthylmethan-6,6'-disulfonsaures Natrium, 

2 Gew.-Teile oleoylmethyltaurinsaures Natrium, 

1 Gew.-Teil Polyvinylalkohol, 

1 7 Gew.-Teile Calciumcarbonat und 

25 50 Gew.-Teile Wasser 



auf einer Kolloidmuhle homogenisiert und vorzerkleinert, ansch lie Bend auf einer Per I m Lin I e mahlt und die so erhal- 
tene Suspension in einem Spruhturm mittels einer Einstoffduse zerstaubt und trocknet. 



30 B. Biologische Beispiele 



Verschiedene wirtschaftlich wichtige Unkrauter und Ungraser waren unter naturlichen Freilandbedingungen aufge- 
wachsen (Feldversuche). Die Applikation der Herbizid-Mischungen erfolgte im 2- bis 5-Blatt-Stadium der Kulturpf lanzen 
und der Schadpf lanzen mittels Parzellen-Spritzgeraten. Die Wasseraufwandmenge betrug 300 - 400 Liter Wasser je 
35 Hektar. 

Im Zeitraum von 4 Wochen nach der Applikation wurde die herbizide Wirksamkert der behandeften Teilstucke im 
Vergleich zu unbehandelten Kontrol-Parzellen durch visuelle Bonituren bewertet. Dabei wurde die herbizide Wirkung 
bezuglich der Beeinflussung des Pflanzenwachstums und chlorotischer und nekrotischer Effekte bis zum totalen 
Absterben der Unkrauter qualitativ und quantitativ bewertet und als Wirkung in Prozent angegeben (0-100 %). 
40 Die Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen 1 und 2 zusammengestellt: 



45 
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Tabelle 1 
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Wirkstoff(e) 


g at/ha 


ARCCA 


EMEAU 


CHEAL 


HORVS 






% Bekampfung 


% Schaden 


A Verb. (1) 


30 


4 


39 


67 


0 




45 


5 


57 


83 


0 




60 


6 


69 


92 


0 


BMCPA 


200 


20 


10 


3 


0 




420 


40 


15 


10 


0 




560 


60 


30 


60 


0 


A + B 


30 + 200 


79 


77 


71 


0 




30 + 420 


93 


95 


98 


0 


ARCCA = Arctotheca calendula 

EMEAU = Emex australis 

CHEAL = Chenopodium album 

HORVS = Hordeum vulgare (Sommergerste) 

Verb. (1) = Amidosulfuron 



25 



Tabelle 2 



30 



35 



40 



55 



Wirkstoff(e) 


g ai/ha 


AMARE 


BRANA 


POLCO 


CHEAL 


HORVS 






% Bekampfung 


% Schaden 


A = Verb. (1) 


30 


50 


67 


76 


67 


0 




45 


75 


83 


78 


83 


0 




60 


89 


92 


85 


92 


0 


B1 = 2,4 D 


210 


20 


23 


12 


18 


0 




420 


38 


33 


18 


21 


0 




840 


65 


80 


30 


60 


0 


B2 = Dicamba 


110 


30 


29 


10 


12 


0 




220 


43 


30 


15 


20 


0 


A + B1 


30 + 210 


90 


95 


95 


90 


0 




30 + 420 


95 


100 


96 


100 


0 


A + B2 


30 + 110 


85 


100 


85 


100 


0 




30 + 220 


95 


100 


85 


100 


0 


AMARE = Amaranthus retroflexus 
BRANA = Brassica napus 
POLCO = Polygonum convolvulus 
CHEAL = Chenopodium album 
HORVS o Hordeum vulgare 
Verb. (1) - Amidosulfuron 



Die Beispiele aus den Tabellen zeigen, daB durch die Einzelwirkstoffe nur in hohen Dosierungen einzelne Unkr&u- 
ter gut bek&mpft werden. Die Kombinationspartner, in niedrigen Dosierungen appliziert, zeigen nur geringe, bei weitem 
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nicht die in der Praxis geforderte Wirksamkeit Durch die gemeinsame Anwendung der Wirkstoffe lassen sich gute 
Effekte gegen alle gepriiften Unkrautarten erzielen. Dabei wurde die additive Wirkung aus den Einzelkomponenten 
deutlich ubertroffen (Synergie), d.h., daB das geforderte Bekampfungs-Niveau durch deutlich niedrigere Aufwandmen- 
gen erzielt wird. Durch diese Effekte wird das Wirkungsspektrum breiter 
5 Die Kulturvertraglichkeit, in Form von Schadigungen bewertet, wird nicht negativ beeinflu&t, d.h. daB die Kombina- 

tionen als voll selektiv bewertet werden konnen. 

Patentanspruche 

w 1 . Herbizide Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

A) eine Verbindung der Formel I Oder deren Salze 



15 



20 




in Kombi nation mit 

25 B) einer oder mehreren Verbindungen aus der Gruppe, welche aus Nitrodiphenylethern und selektiven GrSser- 

herbiziden besteht, in einer synergistisch wirksamen Menge enthalten. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Herbizide vom Typ B aus Nitrodiphenylethern aus der 
Gruppe, welche aus Acifluorfen, Oxyfluorfen, Lactofen und Formesafen besteht, sowie GrSserherbiziden aus der 

30 Gruppe, welche aus Diclofop, Diclofop-methyl, Tralkoxydim, Difenzoquat, Imazamethabenz, Flamprop, Flamprop- 
methyl und CGA- 184927 besteht, ausgewahlt sind. 

3. Mittel nach Anspruch 1 Oder 2, gekennzeichnet durch einen zusatzlichen Gehalt an Herbiziden vom Wuchsstoff- 
Typ, Dicamba und dessen Salzen, Dif lufenican, und /oder Sulfonylharnstoffen, die von dem der Formel (I) verschie- 

35 den sind, und/oder deren Salzen. 

4. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Wuchsstoffherbizide aus der Gruppe, welche aus 
MGPB, Mecoprop, 2,4-D, 2,4-DB, Dichlorprop und MCPA besteht, sowie Dicamba, Diflufenican, und die Sulfonyl- 
harnstoffe aus der Gruppe, welche aus Tnasulturon, Chlorsulfuron, Tribenuron, Tribenuronmethyl, Thifensulfuron, 

40 Thifensulfuronmethyl, Nicosulfuron, Primisuifuron, Primisulfuronmethyl, DPX-E 9639 und Pyridylsulfonylharnstof- 
fen besteht, ausgewahlt sind. 

5. Mittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie die Verbindung (I) oder 
deren Salze und die Verbindungen aus der Gruppe B in einem Gewichtsverhaitnis von 1 :200 bis 20:1 enthalten. 

45 

6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie neben den Wirkstoffen des Typs A bzw. 
B ubliche Formulierungshilfsmittel enthalten. 

7. Verfahren zur Hersteilung eines Mitt els nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
so net, daB man die Verbindung der Formel (I) oder deren Salze mit einer oder mehreren Verbindungen des Typs B 

analog einer ublichen Pflanzenschutzmittelformulierung aus der Gruppe, enthaltend Sprrtzpuiver, emulgierbare 
Konzentrate, wdBrige LGsungen, Emulsionen, verspruhbare LCsungen (tank-mix), Dispersionen auf Ol- oder Was- 
serbasis, Suspoemulsionen, Stdubemittel, Beizmittel, Granulate zur Boden- oder Streuapplikation, wasserdisper- 
gierbare Granulate. ULV-Formulierungen, Mikrokapseln und Wachse, formuliert. 

55 

8. Verfahren zur Bekampfung von unerwunschten Rlanzen, dadurch gekennzeichnet, daB man auf diese oder die 
Anbaufldche eine herbizid wirksame Menge einer der in einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 definierten 
Kombinationen von Wirkstoffen A + B appliziert. 
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9. Verfahren nach Anspruch 8,dadurch gekennzeichnet, daB die Aufwandmengen fur die Verbindungen der Formel (I) 
Oder deren Salze von 5 bis 100 g/ha und die Aufwandmengen fur die Verbindungen vom Typ B von 5 bis 1000 g/ha 
betragen. 

5 10. Verfahren nach Anspruch 8 Oder 9,dadurch gekennzeichnet, daf3 die Wirkstoffe der Typen A und B im Gewichts- 
verhaitnis 1 :200 bis 20:1 appliziert werden. 

11. Verwendung von nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 definierten Mitteln zur Bekampfung von uner- 
wunschtem Pflanzenwuchs. 

w 

12. Verwendung nach Anspruch 1 1 , gekennzeichnet durch die selektive BekSmpfung von Schadpflanzen in Nutzpflan- 
zenkulturen. 

Patentanspriiche fur folgenden Vertragsstaat : ES 

15 

1 . Verwendung eines herbiziden Mittels, welches 

A) eine Verbindung der Formel I oder deren Salze 



20 



25 




OCH 3 



30 in Kombi nation mit 

B) einer oder mehreren Verbindungen aus der Gruppe, welche aus Nitrodiphenylethern und selektiven GrSser- 
herbiziden besteht, in einer synergistisch wirksamen Menge enthait, zur BekSmpfung von unerwunschtem 
Pflanzenwuchs. 

35 2. Verwendung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Herbizide vom Typ B aus Nitrodiphenylethern aus 
der Gruppe, welche aus Acrfluorfen, Oxyfluorfen, Lactofen und Formesafen besteht, sowie Graserherbiziden aus 
der Gruppe, welche aus Diclofop, Diclofop-methyl, Tralkoxydim, Difenzoquat, Imazamethabenz, Flamprop, Flam- 
propmethyl und CGA- 184927 besteht, ausgewahlt sind. 

40 3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Mittel einen zusatzlichen Gehalt an einer 
oder mehreren Verbindungen aus der Gruppe aufweist, welche aus Herbiziden vom Wuchsstoff-Typ, Dicamba und 
dessen Salzen, Drflufenican, und /oder Sulfbnylharnstoffen, die von dem der Formel (I) verschieden sind, und 
deren Salzen besteht. 

45 4. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Herbizide vom Typ B aus Wuchsstoffherbiziden 
aus der Gruppe, welche aus MCPB, Mecoprop, 2,4-D, 2,4-DB, Dichlorprop und MCPA besteht, sowie Dicamba, 
Diflufenican, sowie Sulfonylharnstoffen aus der Gruppe, welche aus Triasulfuron, Chlorsurfuron, Tribenuron, Tri- 
benuronmethyl, Thifensulfuron, Thifensulfuronmethyl, Nicosulfuron, PrimisuHuron, Primisulfuronmethyl, DPX-E 
9639 und Pyridylsulfbnylharnstoffen besteht, ausgewahlt sind. 

50 

5. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB das Mittel die Verbindung (I) oder 
deren Salze und die Verbindungen aus der Gruppe B in einem Gewichtsverhattnis von 1 :200 bis 20:1 enthait. 

6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB das Mittel neben den Wirkstoffen 
55 des Typs A bzw. B ubliche Formulierungshitfsmittel errthdtt. 

7. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 6, gekennzeichnet durch die selektive Bekampfung von Schadpflan- 
zen in Nutzpflanzenkulturen. 



10 

BNSDOCID: <EP 0807382A2_I_> 



EP0 807 382 A2 

8. Verfahren zur Herstellung eines in einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 verwendeten Mittels, dadurch 
gekennzeichnet, daG man die Verbindung der Formel (I) oder deren Salze mit einer oder mehreren Verbindungen 
des Typs B analog einer ublichen Rlanzenschutzmittelformulierung aus der Gruppe, enthaltend Spritzpulver, emul- 
gierbare Konzentrate, waGrige Losungen, Emulsionen, verspruhbare LOsungen (tank-mix), Dispersionen auf 01- 

5 oder Wasserbasis, Suspoemulsionen, St&ubemittel, Beizmittel, Granulate zur Boden- oder Streuapplikation, was- 

serdispergierbare Granulate, ULV-Formulierungen. Mikrokapseln und Wachse, formuliert. 

9. Verfahren zur Bekampfung von unerwunschten Pflanzen, dadurch gekennzeichnet, daG man auf diese oder die 
Anbauflache eine herbizid wirksame Menge einer der in einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 definierten 

70 Kombinationen von Wirkstoffen A + B appliziert. 

1 0. Verfahren nach Anspruch 9,dadurch gekennzeichnet, daG die Aufwandmengen fur die Verbindungen der Formel (I) 
oder deren Salze von 5 bis 100 g/ha und die Aufwandmengen fur die Verbindungen vom Typ B von 5 bis 1 000 g/ha 
betragen. 

15 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 9 oder 10,dadurch gekennzeichnet, daG die Wirkstoffe der Typen A und B im Gewichts- 
verhaitnis 1 :200 bis 20:1 appliziert werden. 
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